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@ WaSrige Polyurethanzubereitungen 

(g) WaBrige Polyurethanzubereitungen, die 10 bis 60 Gew.-% 
wenigstens eines Polyurethans A, das aus 

a) wenigstens einem organischen DHsocyanat oder etnem 
eine arithmetisch mittlere NCO-Funktionelitat von 1,9 bis 2,3 
aufweisenden Gemisch aus organischen Isocyanaten (Mo- 
nomers I), 

b) wenigstens einem rweiwertigen Polyetheralkoho! eines 
zahlenmittleren Molekulargewichtes von 500 bis 6000 oder 
einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitat an alkohol- 
ischen OH-Gruppen von 1,6 bis 2,3 aufweisenden Gemisch 
aus Polyetherelkoholen eines zahlenmittleren Molekularge- 
wichtes von 500 bis 5000 (Monomere II), 

c) wenigstens einem 1 bis 3 alkoholische OH-Gruppen sowie 
wenigstens eine ionogene Gruppe enthattenden Alkohol 
(Monomere III), 

d) keinem, einem oder mehreren zweiwertigen Alkoholen 
■ eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 62 bis 499 

Coder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitat an 
alkohoiischen OH-Gruppen von 1,9 bis 2,3 aufweisenden 
Gemisch aus Alkoholen eines zahlenmittleren Molekularge- 
wichtes von 62 bis 499 (Monomere IV), 

e) keinem. etnem oder mehreren einwertigen Potyetheralko- 
holen (Monomere V) und 

f) keinem, einem oder mehreren wenigstens zwei 

-A-H-<»ruppen aufweisenden Poh/aminen (Monomere VI) 
mit der MaBgabe aufgebaut ist, daS die Mengen der 
eingebauten Monomeren I bis VI so bemessen sind, daS die 
OH/NCO-Aquivaientverhaltnisse fur die eingebauten 



Monomere 1 1 / Monomere I 0,2 bis 0,6 

Monomere III / Monomere I 0,2 bis 0,8 

Monomere IV / Monomere I 0 bis 0,2 und 

Monomere V / Monomere I 0 bis 0,2 

und das -N-H/NCO-Aquivalentverrtaltnis der eingebauten 
Monomere Vl/Monomere I 0 bis 0,1... 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft waBrige Polyurethanzubereitungen, enthaltend 10 bis 60Gew,% wenig- 
stens eines Polyurethans A, das aus 

a) wenigstens einem organischen Diisocyanat oder einem eine arithmetisch mittlere NCO-Funktionalitat 
von 1 ,9 bis 23 aufweisenden Gemisch aus organischen Isocyanten [Monomere I J, 

b) wenigstens einem zweiwertigen Polyetheralkohol eines zahlenmittleren Moh *«'3™ h ^ n 6 "J g 
5000 Oder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitat an alkoholischen OH-Gruppen *oj»*J»g 
aufweisenden Gemisch aus Polyetheralkoholen eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 500 bis 5000 

c^weSsTenl'einem 1 bis 3 alkoholische OH-Gruppen sowie wenigstens eine ionogene Gruppe enthalten- 

„)^S°iiKm^mSJeren zweiwertigen Alkoho.en eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 
62 bis 499 Oder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitat an alkohohschen 0«^^^JJ? 
23 aufweisenden Gemisch aus Alkoholen eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 62 bis 499 [Mono 

e) keinein. einem oder mehreren einwertigen Polyetheralkoholen [Monomere V] und 
0 keinem, einem oder mehreren wenigstens zwei 

I 

— N — H-Gruppen 

aufweisenden Polyaminen [Monomere VI] 

mit der MaBgabe aufgebaut ist, daB die Mengen der eingebauten Monomeren I bis VI so bemessen sind. daB die 
OH/NCO-Aquivalentverhaltnisse fur die eingebauten 

Monomere II / Monomere I 0,2 bis 0,6 

Monomere III / Monomere I 0,2 bis 0,8 

Monomere IV /Monomere I 0 bis 0,2 und 

Monomere V / Monomere I 0 bis 0,2 

und das — N— H/NCO- Aquivalentverhaltnis der eingebauten 
Monomere VI / Monomere 1 0 bis 0,1 

betram daB die arithmetisch mittlere Funktionalitat der insgesamt eingebauten Monomeren I bis V, gemittelt 
SbeS Summe S^KCO-Gruppen der Monomeren 1 und den alkoholischen OH-Gruppen der Monomeren 
II bis V 1,8 bis 23 betragt, daB das 

NCO/(OH + — N — H> Aquivalentverhaltnis 

fur die eingebauten Monomeren I, die OH-Gruppen der eingebauten Monomeren II bis V sowie die 



I 

— N — H-Gruppen 



der einsebauten Monomeren VI 0,9 bis 1,0 betragt und im Fall des Miteinbaus von Monomeren VI zugleich das 
NOoSSStaCSoni. far die eingebauten Monomeren 1 und die Summe der "ngebauten ^o^meren 
II bk V eroBer als 1 ist, daB die Monomeren II einen Ethoxylierungsgrad von wemger als 30 Gew.-% au^'sen. 
daB die Monomeren V einen Ethoxylierungsgrad von wenigstens 40Gew.-% aufwe.sen und daB pro Gramm 
PolyurethTA in der waBrigen Zubereitung 0.05 bis 2 mMol der ionogenen Gruppen der eingebauten Monome- 

rC n jSSSSm die n Erfindung das Verfahren zur Herstellung dieser Zubereitungen sowie die Verwendung 
dieted ^ubeTekungen ak Haftgrundierung f Ur Zurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophob.erten Ledern 

Ah UdSSdSSi wird die Schutzschicht bezeichnet, die auf das nach der Gerbung Fettung und/oder 
HvdroDhobSSSwKknete Leder aufgebracht wird. urn das Leder insbesondere gegen Verschmutzung und 
S£ffiS™?SSn oder die Oberflacheneigenschaften des Leders im Hinbhck auf ^genschaf ten w.e 
?a be Sr Glanz zu modifizieren. Die Versetzung des Leders mit Fettungs- und/oder Hydrophob.erm.tteln 
verleiht dem Leder die gewOnschte Weichheit sowie das gewOnschte wasserabweisende Verhalten. 

Unter Tnderem ^rd von einer Lederzurichtung verlangt, daB sie auf dem Leder gut hafteL Insbesondere be. 
suVk gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern ist die Haftung der meisten Lederzunchtsysteme jedoch 
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nicht befriedigend. Gefragt sind daher Lederzurichthilfsmittel, die vor der eigentlichen Lederzurichtung als 
sogenannter Hafigrund auf das gefettete und/oder hydrophobierie Leder aufgebracht werden und die der 
nachfolgend aufgebrachten Lederzurichtung eine erhohte Haftfestigkeit verleihen, ohne gleichzeitig die Wir- 
kung der Fettung und/oder Hydrophobierung wesentlich zu mindern. 

Aus der DE-C 36 25 442 sind waBrige Dispersionen harnstoffgruppenterminierter, aliphatischer, anionischer 5 
Polyurethane bekannt, die als Haftgrundierung fflr Lederzurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophobierten 
Ledern empfohien werden, ohne die Wirkung der Hydrophobierung negativ zu beeinflussen. Nachteilig an 
diesen Dispersionen ist jedoch, daB sie zusatzlich weichmachende kurz- und/oder mittelkettige Aikyletherphos- 
phate enthalten mussen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Bereitstellung waBriger Poiyurethanzubereitungen als Aufgabe 10 
zugrunde, die, ohne niedermolekulare Additive zu enthalten, insbesondere als Haftgrundierung fflr Zurichtungen 
auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern geeignet sind, ohne die Wirkung der Fettung und/oder Hydro- 
phobierung wesentlich zu mindern. DemgemaB wurden die eingangs definierten waBrigen Poiyurethanzuberei- 
tungen gefunden. 

Als Monomere I sind insbesondere sowohl aliphatische, aromatische als auch araliphatische Diisocyanate wie 15 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatcyclohexan, 
4,4'-Di-(isocyanatocyclohexyl)-methan, Trimethylhexandiisocyanat, l-lsocyanato-33.5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat), 2,4- Diisocyanato toluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, Tetramethylxylendii- 
socyanat, l t 4-Diisocyanatobenzol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat, sowie Isopropenyldi- 
methyltoluylendiisocyanat von Interesse. Ferner kommen im Rahmen der Monomeren ! die von diesen Diiso- 20 
cyanaten abgeleiteten, gegebenenfalls h6herfunktionellen, Carbodiimid-, Allophanat-, Isocyanurat-, Urethan- 
und/oder Biuretgruppen enthaltenden Polyisocyanate sowie Monoisocyanate wie Phenylisocyanat, Cyclohexyli- 
socyanat, Hexylisiocyanat oder Dodecylisocyanat in Betracht Bevorzugt werden 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol 
und deren Gemische, Hexamethylendiisocyanat, l-lsocyanato-33,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan so- 
wie 4,4'-Di-(isocyanatocyclohexyl)-methan verwendet FQr die Herstellung von unter Lichteinwirkung nicht 25 
vergilbenden Produkten werden vorzugsweise aliphatische Monomere 1 eingesetzt. 

Als Monomere II eignen sich insbesondere zweiwertige Polyetheralkohole wie sie z. B. durch Polymerisation 
von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, 
z. B. in Gegenwart von Bortrifluorid, oder durch Anlagerung dieser Verbindungen, gegebenenfalls im Gemisch 
oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen, wie Amine oder Alkohole, 30 
erhaltlich sind. Besonders geeignet sind als Monomere II Polyetherdiole, die wenigstens zu 70 Gew.-% gleiche 
oder verschiedene Einheiten der Struktur 



— oder -(-0-(CH^-)- 



enthaltert 40 

Als ionogene Gruppen der Monomeren II! werden solche Gruppen betrachtet, die aus sich oder nach 
geeigneter Abwandlung, z. B. durch Neutralisation oder Quaternisierung, in waBrigem Medium teilweise oder 
vollstandig ionisiert vorliegen, wobei jedoch 

I 

— N — H-Gruppen 

ausgenommen sind Diese Abwandlung kann in der Regel vor, wahrend und/oder nach der Herstellung des 
Polyurethans A erfolgen. Vorzugsweise wird nach der Herstellung des Polyurethans A modif iziert 

Beispiele fDr ionogene Gruppen sind Saurefunktionen wie Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen, die zusatzlich 50 
durch Neutralisation mit Basen abgewandelt werden konnen, oder tertiare Amine, die quatemisiert oder durch 
Saurezugabe in Ammoniumionen QberfQhrt werden konnen. Zur Abwandlung ionogener Gruppen durch Neu- 
tralisation eignen sich anorganische oder organische Basen wie Alkalimetallhydroxtde, Alkalimetallcarbonate, 
Alkalimetallhydrogencarbonate, Ammoniak oder prim are, sekundare sowie bevorzugt tertiare Amine, z. B. 
Triethylamin, Dimethylaminoethanol oder Dimethylaminopropanol, sowie anorganische oder organische Sau- 55 
ren wie SalzsSure, Essigsaure, Fu mar sau re, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, Ox als au re oder Phosphors a ure. 
Als Quatemisierungsmittel eignen sich Methyljodid, Methytchlorid, Dimethylsulfat, Benzylchlorid, Chtoressigs- 
aureethylester oder Bromacetamid. 

Vorzugsweise werden als Monomere III 4 bis 10 C-Atome enthaltende Dihydroxycarbon- oder -sulfonsauren, 
N-Alkyldialkanolamine wie N-Methyldiethanolamin oder N-Ethyldiethanolamin eingesetzL Besonders bevor- 60 
zugt sind 5 bis 10 C-Atome enthaltende Dihydroxycarbonsauren der allgemeinen Formel 

COOH 

HO — R 1 — C — R 1 — OH 65 



C 2 H $ 
I 

•0~CH,-CH- 



CH 3 
I 

-O-CHj-CH- 
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wobei R 1 eine Alkylen- und R 2 eine Alkylgruppe ist insbesondere Dimethylolpropionsaure. In vorteilhafter 
Weise enthalten die erfindungsgemaBen Polyurethanzubereitungen Polyurethane A, in denen in der waBrigen 
Zubereitung pro Gramm Polyurethan A 0,1 bis 1,2 mMol der ionogenen Gruppen der eingebauten Monomeren 
HI ionisiert vorliegen. 

Als Monomere IV kommen unter anderen 1,2-Ethandiol 1,2-Propandiol, Butandiole, 1,4-Butendiol, 1.4-Butm- 
diol, Pentandiole, Hexandiole, Octandiole, 1,4-Bishydroxymethylcyclohexan. 2,2- Bis-(4-hydroxycyclohexyl)- pro- 
pan, 2-MethyM,3-propandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, 1,2,6-Hexantriol, 1.2,4-Butantriol, Pentaerythrit, Sor- 
bit, Diethylenglycol,Triethylenglycol,Tetraethylenglycol, Dipropylenglycol sowie Dibutylenglycol in Betracht 

Als gegebenenfalls mitzuverwendende Monomere V sind solche einwertigen Polyetheralkohole von besonde- 
rem Intersesse, deren zahlenmittleres Molekulargewicht (M n ) 500 bis 10 000, vorzugsweise 1000 bis 5000 betragt 
Sie sind beispielsweise durch Alkoxylierung von einwertigen Alkanolen wie Methanol, Ethanol oder n-Butanol 
erhaltlich, wobei als Alkoxylierungsmittel z. B. Ethylenoxid oder Propylenoxid verwendet werden. Vorzugsweise 
betragt der Ethoxylierungsgrad der Monomeren V mehr als 60 Gew.-%. 

Die Monomeren VI weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 32 bis 500 auf. Beispiele fur geeignete 
Monomere VI sind Diamine wie 1,2-Diaminoethan, 1,6-Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 1-Ami- 
no-3-aminomethy 1-3,5,5- trimethylcyclohexan (Isophorondiamin), 4,4'-Di-(aminocyclohexyl)-methan, 1 ,4-Diami- 
nocyclohexan, 1,2- und 1,3-Diaminopropan, Hydrazin, Hydrazinhydrat, Triamine wie Diethylentriamin oder 
Tetramine wie N,N'-Bis-(3-aminopropyI)-l,4-diaminobutan. Als Monomere VI kommen aber auch Ketimine wie 
sie in der DE-B-27 25 589 beschrieben sind, Ketazine, wie diejenigen der DE-B-28 11 148 und der US- A 
42 69 748, Aminsalze wie diejenigen in der US- A 42 92 226 oder Oxazolidine wie sie in der DE-B-27 32 131 und 
der US-A 41 92 937 beschrieben werden, in Betracht. Hierbei handelt es sich urn verkappte Polyamine, aus denen 
in Gegenwart von Wasser intermediar die entsprechenden Polyamine freigesetzt werden. Als Monomere VI sind 
insbesondere auch solche Polyamine geeignet, die eine oder mehrere alkoholische Hydroxylgruppen tragen. 
Vorzugsweise enthalten die Polyurethane A keine Monomeren VI eingebaut 

Weitere Beispiele von fur den Aufbau der Polyurethane A geeigneten Monomeren I bis VI sind z. B. in High 
Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology", Interscience Publishers, New York, Bd. 1, 1962, 
S. 32 bis 42, S. 44 bis 54 und Bd II, 1964, S. 5 bis 6 und S. 198 bis 199 beschrieben. 

Vorzugsweise enthalten die Polyurethane A nur solche Monomere I bis IV eingebaut, die zwei Isocyanatgrup- 
pen oder zwei alkoholische OH-Gruppen aufweisen. Die Mengen der eingebauten Monomeren I bis VI werden 
mit Vorteil so bemessen, daB das 

I 

NCO/(OH + — N — H)-Aquivalentverhaltnis 

fur die eingebauten Monomeren I, die OH-Gruppen der eingebauten Monomeren II bis V sowie die 



I 

— N — H-Gruppen 

der eingebauten Monomeren VI 0,95 bis 1,0 betragt 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen waBrigen Polyurethanzubereitungen erfolgt zweckmaBigerweise so, 
daB man die Monomeren I bis V in der Schmelze oder in Gegenwart eines inerten, mit Wasser mischbaren 
Losungsmittels wie Aceton, Tetrahydrofuran, Butanon oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen von 20 bis 
160, bevorzugt 50 bis 100°C umsetzt, wobei die Reaktionsdauer ublicherweise so bemessen wird, daB der Gehalt 
der Umsetzungsprodukte an nicht umgesetzten NCO-Gruppen, bemessen in Gew.-% bezogen auf die Gesamt- 
menge der Reaktionsmischung (der Begriff Reaktionsmischung bezieht das Ldsungsmittel nicht mit ein), nicht 
mehr als 0,2 Gew.-% oberhalb des Wertes liegt, der bei vorgegebener Stochiometrie bei vollstandigem Umsatz 
erreicht wird. In der Regel werden dafur 2 bis 10 h benotigt. Durch die Mitvcrwendung von in an sich bekannter 
Weise katalytisch wirksamen Substanzen wie Dibutylzinndilaurat, Zinn-(II)-octoat oder 1,4-Diazobicyclo- 
(2,2,2)-octan, normalerweise in Mengen von 10 bis 1000 ppm bezogen auf die Reaktionsmischung, kann die 
Umsetzung beschleunigt werden. AnschlieBend wird gegebenenfalls mit einem mit Wasser mischbaren Ldsungs- 
mittel verdunnt, ionogene Gruppen der Monomeren III durch Neutralisation oder Quaternisierung gegebenen- 
falls ionisiert, sowie Wasser zugegeben. 

Danach werden Ublicherweise die gegebenenfalls mitverwendeten organischen Ldsungsmittel abdestilliert, 
weshalb solche Ldsungsmittel bevorzugt sind, deren Siedepunkt unterhalb des Siedepunktes von Wasser liegt 
Werden Monomere VI in das Polyurethan V miteingebaut so erfolgt ihre Zugabe zu der das aus den Monome- 
ren I bis V aufgebaute Propolyurethan enthaltenden waBrigen Reaktionsmischung, vorzugsweise durch Einriih- 
ren bei Temperaturen von 20 bis 50° C Die zugegebene Wassermenge wird Ublicherweise so bemessen, daB die 
erfindungsgemaBen waBrigen Polyurethanzubereitungen einen Feststoffgehalt von 10 bis 60 Gew.-% aufweisen. 
Die in den Zubereitungen enthaltenen Polyurethane weisen in N,N-Dimethylformamid (DMF) in der Regel 
einen K-Wert von 20 bis 60 auf. 

Der K-Wert ist eine relative Viskositatszahl, die in Analogie zur DIN 53 726 bis 25° bestimmt wird. Er enthalt 
die FlieBgeschwindigkeit einer lgew.-°/oigen Losung des Polyurethans in DMF, relativ zur FlieBgeschwindigkeit 
von reinem DMF und charakterisiert das mittlere Molekulargewicht des Polyurethans. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Polyurethanzubereitungen eignen sich insbesondere als Haftgrundierung 
fur handelsubliche Zurichtungen auf gefetteten und/oder hydrophobierten Ledern. Bemerkenswerterweise wird 
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dabei die Wirkung der Fettung und/oder Hydrophobierung nicht wesentlich gemindert Die Mitverwendung 
niedermolekuarer Additive ist nicht erforderlich. ZweckmaBigerweise werden die erfindungsgemaBen waBrigen 
Zubereitungen mit einem Feststoffgehalt von 1 bis 20 Gew.-% auf die Leder aufgetragen. Das Aufbringen kann 
in an sich bekannter Weise durch Pliischen, GieBen, Spritzen oder Drucken erfolgen. AnschlieBend wird die 
Haftgrundierung, in der Regel bei Temperaturen von 60 bis 80° C getrocknet Die Auftragsmenge betragt 5 
Qblicherweise 1 bis 15 g Trockenmasse/m 2 . Im AnschluB an die Haftgrundierung wird in an sich bekannter Weise 
die Zurichtung aufgebracht Die Zurichtung besteht in der Regel aus mehreren Schichten und wird modischen 
Erfordernissen entsprechend Oblicherweise durch Anfarben mit Pigmenten und/oder 16slichen Farbstoffen 
farbig aufgebracht Neben diesen farbigen Bestandteilen enthalten die Zubereitungen ftir die Zurichtung im 
allgemeinen Bindemittel, z. B. auf der Basis von Polymerisatldsungen oder -dispersionen, sowie Hilfsmittel wie 10 
Weichmacher oder Harter, glanzsteigernde oder mattierende Zusatze, Mittel zur Griffverbesserung, BQgelhilfs- 
mittel oder Verlaufshilfsmittel. Haufig gliedert sich der Aufbau einer Zurichtung in eine oder mehrere Zurich- 
tungsgrundschichten, sowie daran anschlieBend eine oder mehrere AbschluBschichten (Appretur). Nach dem 
Auftragen der einzelnen Schichten wird in der Regel getrocknet und gegebenenfalls gebugelt. 

Alternativ zu der beschriebenen AusfOhrungsweise, kann die Lederzurichtung auch so erfolgen, daB die 15 
Haftgrundzubereitung nicht fur sich, sondern mit der Zubereitung fur die erste Zurich tungsgrundschichtzuberei- 
tung gemischt, auf das Leder aufgebracht wird. 



Beispiel 2 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung von erfindungsgemaBen waBrigen Zubereitungen Zl bis Z6 

Zl : Eine Mischung aus 34,8 kg 2,4-Diisocyanatotoluol, 8,7 kg 2,6-Diisocyanatotoluol, 200 kg Polypropylen- 25 
glycol (M n - 2000), 20,1 kg Dimethylolpropionsaure und 0,1 kg Dibutylzinndilaurat wurde wahrend 5 h bei 
95°C umgesetzt AnschlieBend wurde auf 39°C abgekQhlt und der Gehalt an nicht umgesetzten NCO-Grup- 
pen bestimmt: 0,148 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung. Danach wurde mit 200 kg Aceton 
verdOnnt und 10,1 kg Triethylamin sowie 625 kg Wasser eingeruhrt Nach destillativer Entfernung des 
Acetons wurde eine ca. 30gew.-°/oige klare waBrige Polyurethanzubereitung erhalten. 30 
Z2: Eine Mischung aus 146,4 kg 2,4-Diisocyanatotoluol, 36,6 kg 2,6-Diisocyanatotoluol, 800 kg Polypropy- 
lenglycol (Mn-2000), 80,4 kg Dimethylolpropionsaure und 0,4 kg Dibutylzinndilaurat wurde wahrend 5 h 
bei 95°C umgesetzt. AnschlieBend wurde auf 30° C abgekOhlt und der Gehalt an nicht umgesetzten NCO- 
Gruppen bestimmt: 0,42 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung. Danach wurde mit 800 kg Aceton 
verdunnt und 60,6 kg Triethylamin sowie 2000 kg Wasser eingeruhrt 35 
AnschlieBend wurde mit einer Losung von 8,5 kg Isophorondiamin in 300 kg Wasser versetzt Nach destilla- 
tiver Entfernung des Acetons wurde eine ca. 33gew.-%ige klare waBrige Polyurethanzubereitung erhalten. 
Z3: Eine Mischung aus 34,8 kg 2,4-Diisocyanatotoluol, 8,7 kg 2,6-Diisocyanatotoluol, 200 kg Polypropylen- 
glycol (Mn-2000), 20,1 kg Dimethylolpropionsaure und 0,1 kg Dibutylzinndilaurat wurde wahrend 5 h bei 
95°C umgesetzt AnschlieBend wurde auf 30°C abgekuhlt und der Gehalt an nicht umgesetzten NCO-Grup- 40 
pen bestimmt: 0,14 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung. Danach wurde mit 200 kg Aceton ver- 
dunnt und 15,1 kg Triethylamin sowie 625 kg Wasser eingerflhrt. Nach destillativer Entfernung des Acetons 
wurde eine ca. 31gew.-%ige klare waBrige Polyurethanzubereitung erhalten. 

Z4: Eine Mischung aus 34,8 kg 2,4-Diisocyanatotoluol, 8,7 kg 2,6-Diisocyanatotoluol 200 kg Polytetrahydro- 
furan (lvln»2000X 20,1 kg Dimethylolpropionsaure und 0,1 kg Dibutylzinndilaurat wurde wahrend 5 h bei 45 
95° C umgesetzt AnschlieBend wurde auf 30° C abgekuhlt und der Gehalt an nicht umgesetzten NCO-Grup- 
pen bestimmt: 0,18 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung. Danach wurde mit 200 kg Aceton ver- 
dunnt und 15,1 kg Triethylamin sowie 870 kg Wasser eingeruhrt Nach destillativer Entfernung des Acetons 
wurde eine ca, 24gew.-%ige klare waBrige Polyurethanzubereitung erhalten. 

Z5:Eine Mischung aus 1353 kg 2,4-Diisocyanatotoluol, 33,9 kg 2,6-Diisocyanatotoluol, 480 kg eines auf 50 
Butandiol-1,4 gestarteten Polybutylenoxids (M n =860), 56,0 kg Dimethylolpropionsaure und 0.1 kg Dibutyl- 
zinndilaurat wurde wahrend 5h bei 95° C umgesetzt AnschlieBend wurde auf 30° C abgekQhlt und der. 
Gehalt an nicht umgesetzten NCO-Gruppen bestimmt: 0,13 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung. 
Danach wurde mit 200 kg Aceton verdunnt und 41,0 kg Triethylamin sowie 1740 kg Wasser eingeruhrt 
Nach destillativer Entfernung des Acetons wurde eine ca. 30gew.-°/oige opake waBrige Polyurethanzuberei- 55 
tung erhalten. 

Z6: Eine Mischung aus 55,6 kg Isophorondiisocyanat, 200 kg Polypropylenglycol (M-2000), 20,1 kg Dime- 
thylolpropionsaure und 0,5 kg Dibutylzinndilaurat wurde wahrend 8 h bei 100°C umgesetzt AnschlieBend 
wurde auf 30°C abgekuhlt und der Gehalt an nicht umgesetzten NCO-Gruppen bestimmt: 0,18Gew.-%. 
Danach wurde mit 200 kg Aceton verdOnnt und 1 5,1 kg Triethylamin sowie 870 kg Wasser eingeruhrt Nach 60 
destillativer Entfernung des Acetons wurde eine ca. 24gew.-%ige klare waBrige Polyurethanzubereitung 
erhalten. 



Anwendung der erfindungsgemaBen waBrigen Zubereitung Zl bis Z6 als Haftgrundierung auf hydrophobier- 
tem Rindoberleder (Hydrophobierung auf Basis SUicondl) und gefettetem Rindnappaleder 
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Al : Auf hydrophobiertes Rindoberleder wurde eine Haftgrundierung, bestehend aus 

168 gZl und 
832 g Wasser, 

aufgebracht (ein Spritzauf trag, Trocknen bei 70° C, Auf tragsmenge ca. 5 g Trockenmasse/m 2 ). 
AnschlieBend wurde eine handelsubliche Zurichtungsgrundzubereitung, bestehend aus 

50 g Lepton® Schwarz (Pigmentzubereitung) 

150 g Lepton Binder DL (Bindemittel auf Basis waBriger Polymerisatdispersion) 
50 g Corialgrund® IF (Bindemittel auf Basis waBriger Polymerisatdispersion) und 
550 g Wasser 

aufgetragen (zwei Spritzauf trage, Trocknen bei 70° C, BUgeln in einer hydraulischen Bugelpresse bei 70° C 
und 50 bar, zwei weitere Spritzauf trage, Trocknen bei 70° C, Gesamtauf tragsmenge: ca. 25 g Trockenmasse/ 
m 2 ) und danach eine handelstibliche Appretur bestehend aus 

200 g Corial* Finish EC (Polyerisatldsung als Bindemittel) 
100 g Corial Mattlack CMR (Mattierungsmittel) 
670 g Corial VerdOnner EB (Verlaufshilf smittel) und 
30 g Corial Harter L(Harter) 

aufgebracht (ein Spritzauf trag, Trocknen bei 70° C, Auf tragsmenge: ca. 8 g Trockenmasse/m 2 ). 

Al V: Wie Al, jedoch ohne Haftgrundierung. 

A2: Wie A 1, jedoch bestand die Haftgrundiemng aus 

152gZ2und 
848 g Wasser. 

A2V: Wie A2, aber ohne Haftgrundierung. 

A3: Wie Al, jedoch bestand die Haftgrundierung aus 

162gZ3und 
838 g Wasser. 

A3V: Wie A3, aber ohne Haftgrundierung. 

A4: Wie Al, jedoch bestand die Haftgrundierung aus 

209 g Z4 und 
791 g Wasser. 

A4V: Wie A4, aber ohne Haftgrundierung. 

A5: Wie Al, jedoch bestand die Haftgrundierung aus 

168gZ5und 
832 g Wasser. 

A5V: Wie A5, aber ohne Haftgrundierung. 

A6: Wie A 1, jedoch bestand die Haftgrundierung aus 

209 g Z6 und 
791 g Wasser. 

A6V: Wie A6, aber ohne Haftgrundierung. 

A7: Auf gefettetes Rindnappaleder wurde ein Gemisch aus 

50 g Haftgrundierung Z3 und 
800 g einer handelsGblichen Zurichtungsgrundzubereitung bestehend aus 

100 g Lepton Schwarz (Pigmentzubereitung) 
80 g Lepton Wachs A (Bugelhilfsmittel) 

100 g Corialgrund IF (Bindemittel auf Basis waBriger Polymerisatdispersionen) 

200 g Lepton Binder LF (Bindemittel auf Basis waBriger Polymerisatdispersionen) und 

320 g Wasser 

aufgebracht (ein Spritzauftrag, Trocknen bei 70° C, Bugeln in einer hydraulischen Bugelpresse bei 80° C und 
50 bar, Auftragsmenge ca. 20 g Trockenmasse/m 2 ). AnschlieBend wurde die handelsObliche Zurichtungs- 
grundzubereitung allein (ohne Z3-Zusatz) aufgetragen (zwei Spritzauf trage, Trocknen bei 70° C, Auftrags- 
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menge ca. 30 g Trockenmasse/m 2 ) und danach eine handelsubliche Appretur bestehend aus 

50 g Corial Glanzlack FM (Nitrocellulose Losung als Bindemittel) 
50 g Corial Mattlack N W (Mattierungsmittel) und 
250 g Corial Verdunner A (Verlaufshilfsmittel) 

aufgebracht (ein Spritzauf trag, Trocknen bei 70° C, Auftragsmenge: ca. 8 g Trockenmasse/m 2 ). 
A7V: Wie A7 f aber ohne Mitverwendung von Z3. 

A8: Auf gefettetes Rindnappaleder wurde eine Haftgrundierung, bestehend aus 

270gZ3und 
730g Wasser, 

aufgebracht (ein Spritzauftrag, Trocknen bei 70° C, Auftragsmenge ca. 8 g Trockenmasse/m 2 ). 
AnschlieBend wurde eine handelsubliche Zurichtungsgrundzubereitung, bestehend aus 

50 g Lepton Schwarz (Pigmentzubereitung) 
30 g Lepton Wachs A (Bugelhilfsmittel) 

180 g Lepton Binder DL (Bindemittel auf Basis waBriger Polymerisatdispersionen) 
70 g Corialgrund IF (Bindemittel auf Basis waBriger Polymerisatdispersionen) und 
470 g Wasser 

aufgetragen (ein Spritzauftrag, Trocknen bei 70° C, Bugeln in einer hydraulischen Bugelpresse bei 80° C und 
50 bar, zwei weitere Spritzauftrage, Trocknen bei 70°C, Gesamtauftragsmenge: ca. 40 g Trockenmasse/m 2 ) 
und danach eine handelsubliche Appretur bestehend aus 

200 g Corial Finish EC (Polymerisatldsung als Bindemittel) 
1 00 g Corial Glanzlack AW (Glanzhilf s mittel) 
670 g Corial VerdUnner EB (Verlaufshilfsmittel) und 
30 g Corial Harter L (Harter) 

aufgebracht (zwei Spritzauftrage, Trocknen bei 70°C, Bugeln in einer hydraulischen Bugelpresse bei 80°C 
und 50 bar, Auftragsmenge: ca. 10 g Trockenmasse/m 2 ). 
A8V: Wie A8, aber ohne Haftgrundierung. 

Von den so zugerichteten Ledern wurde gemaB IUF 470 (IUF- International Union Fastness, Norm der 
Internationalen Echtheitskommission fOr Lederfarbstoffe und gefarbte Leder) die NaB- und Trockenhaftung der 
Zurichtung bestimmt Die Gute der Hydrophobierung wurde gemaB DIN 53 338 im Penetrometer bei 15%iger 
Stauchung ermittelt, wobei bei den zugerichteten Ledern die Zurichtung zuvor aufgerauht worden war. Fur das 
nicht zugerichtete hydrophobierte Rindoberleder wurden auf entsprechende Weise folgende Werte bestimmt: 

Wasserdurchtrittszeit: > 6 h, 

Wasseraufnahme: 10 Gew.-°/o (nach 6 h, bezogeri auf Ausgangsgewicht des Leders). 
Die ubrigen Ergebnisse zeigt die Tabelle. 



Tabelle 



Anwendungs- 
beispiel 



Haftung(N/cm) 
trocken/naB 



Wasscrdurch- Wasserdurch- 
trittszeit^) tritt(g/h) 



Wasseraufnahme 
(Gew.-% nach 6 h) 



Al 

A1V 

A2 

A2V 

A3 

A3V 

A4 

A4V 

A5 

A5V 

A6 

A6V 

A7 

A7V 

A8 

A8V 



33/2,8 
13/1,7 
4,6/2,4 

13/13 
4,6/3,6 
13/1,7 
9,6/5,1 
1.6/1,8 
33/23 
1,6/13 
4,0/33 
1,6/1,8 
73/23 
33/2,0 
6,6/23 
3,0/1,8 



4 

>6 
4 
>6 
>6 
>6 
>6 
>6 
>6 
>6 
>6 
>6 



0,05 



11 
10 

8 

8 
10 
10 

9 
10 
10 
10 

9 
10 



0,07 
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a US 



Patentanspruche 

1. WaBrige Polyurethanzubereitungen, enthaltend 10 bis 60 Gew.-% wenigstens eines Polyurethans A, das 

a) wenigstens einem organischen Diisocyanat oder einem eine arithmetisch mittlere NCO-Funktionah- 
tat von 1,9 bis 23 aufweisenden Gemisch aus organischen Isocyanten [Monomere I J 

b) wenigstens einem zweiwertigen Polyetheralkohol eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 
500 bis 5000 oder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitat an alkoholischen OH-Gruppen von 
1,6 bis 2,3 aufweisenden Gemisch aus Polyetheralkoholen eines zahlenmittleren Molekulargewichtes 
von 500 bis 5000 [Monomere IIJ 

c) wenigstens einem 1 bis 3 alkoholische OH-Gruppen sowie wenigstens erne lonogene Gruppe enthai- 
tenden Alkohol [Monomere HIJ . 

d) keinem, einem oder mehreren zweiwertigen Alkoholen eines zahlenmittleren Molekulargewichtes 
von 62 bis 499 oder einem eine arithmetisch mittlere Funktionalitat an alkoholischen OH-Gruppen von 
13 bis 23 aufweisenden Gemisch aus Alkoholen eines zahlenmittleren Molekulargewichtes von 62 bis 
499 [Monomere IV], 

e) keinem, einem oder mehreren einwertigen Polyetheralkoholen [Monomere V] und 

f) keinem, einem oder mehreren wenigstens zwei 



— N — H-Gruppen 

aufweisenden Polyaminen [Monomere VI] 
mit der MaBgabe aufgebaut ist, daB die Mengen der eingebauten Monomeren I bis VI so bemessen sind, dali 
die OH/NCO-Aquivalentverhaltnisse fur die eingebauten 

Monomere II / Monomere I 0,2 bis 0,6 

Monomere III / Monomere I 0,2 bis 0,8 

Monomere IV / Monomere I 0 bis 0,2 und 

Monomere V / Monomere I 0 bis 0,2 



und das — N — H/NCO- Aquivalentverhaltnis der eingebauten 
Monomere VI / Monomere I 0 bis 0,1 

betragt, daB die arithmetisch mittlere Funktionalitat der insgesamt eingebauten Monomeren I bis V, 
gemittelt Qber die Summe aus den NCO-Gruppen der Monomeren I und den alkoholischen OH-Gruppen 
der Monomeren II bis V 1,8 bis 23 betragt, daB das 



I 

NCO/(OH + — N — H)-AquivalentverhaUnis 

fur die eingebauten Monomeren I, die OH-Gruppen der eingebauten Monomeren II bis V sowie die 



I 

— N — H-Gruppcn 

der eingebauten Monomeren VI 03 bis 1,0 betragt und im Fall des Miteinbaus von Monomeren VI zugleich 
das NCO/OH-Aquivalentverhaltnis fur die eingebauten Monomeren I und die Summe der eingebauten 
Monomeren II bis V groBer als 1 ist, daB die Monomeren II einen Ethoxylierungsgrad von weniger als 
30 Gew -% aufweisen, daB die Monomeren V einen Ethoxylierungsgrad von wenigstens 40 Gew.-% aufwei- 
sen und daB pro Gramm Polyurethan A in der waBrigen Zubereitung 0,05 bis 2 mMol der lonogenen 
Gruppen der eingebauten Monomeren III ionisiert vorliegen. 

2 WaBrige Polyurethanzubereitungen nach Anspruch 1, enthaltend Polyurethane A, an deren Aufbau als 
Monomere II Polyetherdiole beteiligt sind, die wenigstens zu 70 Gew.-% gleiche oder verschiedene Emnei- 
ten der Struktur 



C 2 H, 
I 

_ 0 -CH 2 -CH- 



CH 3 



— O — CH 2 — CH- 



— oder -(-O-tCH^-)- 



en thai ten. 
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3. WaBrige Polyurethanzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend Polyurethane A, an deren 
Aufbau als Monomere III 4 bis lOC-Atome enthaltende Dihydroxycarbon- oder sulfonsauren beteiligt sind. 

4. WaBrige Polyurethanzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, enthaltend Polyurethane A, an deren 
Aufbau als Monomere HI Dihydroxycarbonsaurender allgemeinen Formel 

COOH 
HO — R 1 — C — R 1 — OH 



beteiligt sind, wobei R 1 eine Alkylen- und R 2 eine Alkylgruppe ist und die Gesamtzahl der C-Atome 5 bis 10 
betragt 

5. WaBrige Polyurethanzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, enthaltend Polyurethane A, an deren 
Aufbau als ein Monomeres HI Dimethylolpropionsaure beteiligt ist 

6. WaBrige Polyurethanzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 5, enthaltend Polyurethane A, in denen in 
der waBrigen Zubereitung pro Gramm Polyurethan A 0,1 bis 1,2 mMol der ionogenen Gruppen der 
eingebauten Monomeren III ionisiert vorliegen. 

7. WaBrige Polyurethanzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 6, enthaltend Polyurethane A f an deren 
Aufbau nur solche Monomere I bis IV beteiligt sind, die zwei Isocyanatgruppen oder zwei alkoholische 
OH-Gruppen aufweisen. 

8. WaBrige Polyurethanzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 7, enthaltend Polyurethane A, deren 
eingebaute Mengen an Monomeren I bis VI so bemessen sind, daB das 



NCO/(OH + — N — H)-Aquivalentverhaltnis 

fur die eingebauten Monomeren I, die OH-Gruppen der eingebauten Monomeren II bis V sowie die 



— N — H-Gruppen 

der eingebauten Monomeren VI 035 bis 1,0 betragt 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Monomeren I bis V in der Schmelze oder in Gegenwart eines inerten, mit 
Wasser mischbaren Losungsmitteis bei Temperaturen von 20 bis 160°C so lange umsetzt, bis der Gehalt der 
Umsetzungsprodukte an nicht umgesetzten NCO-Gruppen, bezogen auf die Gesamtmenge der Reaktions- 
mischung, nicht mehr als 0,2 Gew.-°/o oberhalb des vollstandigem Umsatz entsprechenden Wertes liegt 
anschlieBend gegebenenfalls mit einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel verdunnt sowie gegebenen- 
falls ionogene Gruppen der Monomeren III durch Neutralisation oder Quaternisierung ionisiert Wasser 
zugibt danach gegebenenfalls bei Temperaturen von 20 bis 50° C die Monomeren VI einarbeitet und 
sodann die gegebenenfalls mitverwendeten organischen Losungsmittel abdestilliert 

10. Verwendung von waBrigen Polyurethanzubereitungen gemaB den Anspruchen 1 bis 8 als Haftgrundie* 
rung fOr die Zurichtung von hydrophobierten und/oder gefetteten Ledern. 

11. Verfahren zur Verbesserung der Haftung von Zurichtungen auf hydrophobierten und/oder gefetteten 
Ledern, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Polyurethanzubereitung gemaB der Anspruche 1 bis 8 
vor oder im Gemisch mit einer Zurichtungsgrundzubereitung auf das Leder aufgebracht wird 

12. Zugerichtete hydrophobierte und/oder gefettete Leder, die zur Verbesserung der Haftung der Zurich- 
tung mit einer waBrigen Polyurethanzubereitung gemaB den Anspruchen 1 bis 8 behandelt worden sind. 



— Leerseite — 
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